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WE MARR Gymnema yunnanense Tsiang) 中 分 离 得 到 2 AAC: MAR, 命名 为 云南 
ERRERA) ABA) (gymnemaroside A,B)。 据 化 学 反应 和 光谱 数据 ,推定 其 结构 分 别 为 
KERI 3 - 氧 -8B-D- 葡 萄 糖 吡 喃 基 - (1 -> 4 ) -3- 氧 - 甲 基 - 6 -去 氧 -B-D 阿 洛 糖 吡 喃 基 - (1 -> 
4) -B-D-Jn$ X jk $i uit m 3E- (1-4) -B-D- 加 拿 大 麻 糖 吡 喃 碟 Cpenupogenin 3 -O-B-D- 
. glucopyranosyl- (1 > 4) -3 -O-methyl- 6 - deoxy-B-D-allopyranosyl- (1 > 4) - B-D- 
cymaropyranosyl-(1 > 4) -B-D-cymaropyranoside) ftl ?; 3j Koc 3 - 氧 -B-D- 葡 4j 糖 吡 哺 基 - 
(14) -3- 氧 - 甲 基 -6 -去 氧 -B-D- 阿 洛 糖 吡 喃 基 -( 1 -> 4 )-B-D- 加 拿 大 麻 糖 吡 喃 基 -(1 -> 4) 
-B-D-J9 4$ K Jk WE nb mg R (gymnemarsgenin 3-O-f-D-glucopyranosyl-(1-- 4)-3-O- 
methyl- 6 - deoxy-B-D-allopyranosyl- (1 > 4) -B-D-cymaropyranosyl-(1 — 4)-B-D-cy- 
maropyranosideJ, 
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Abstract From the whole plant of Gymnema yunnanense Tsiang, two new C; steroidal 
glycosides named gymnemaroside A(I) and BCI) were isolated. On the basis of che- 
mical and spectral evidence, their structures were elucidated as penupogenin 3 -O-p 
-D-glucopyranosyl- (1 > 4)-3 -O-methyl- 6 -deoxy-B-D-allopyranosyl- (1 > 4) -B-D- 
cymaropyranosyl-(1-- 4) -B-D-cymaropyranoside and gymnemarsgenin 3 - O-B-D-gluco 
-pyranosyl-(1 > 4) -3- O-methyl1-6-deoxy-B-D-allopyranosyl-(1 —4) -B-D-cymaropyran 
-osyl-( 1 > 4)-B-D-cymaropyranoside, respectively. 
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BDCOSGNT AZ BERGE (Gymnema yunnanense e Teiang) 中 得 到 的 6 | MCa f 
体 试 。 本 文 报告 从 该 植物 得 到 的 2 AAC HRR RRA C) 和 B OD 
(gymnemaroside A, B) 的 分 离 和 结构 测定 。 

云南 古 闽 其 干燥 的 全 株 2 kg， 按 常 法 处 理 得 石油 栈 、 乙 酸 乙 酯 和 正 丁 醇 提 取 部 分 。 
乙酸 乙 酯 部 分 对 Lieberman-Burchard 和 Kellcr-Killiani 反 应 呈 阳 性 ， 提 示 有 2 -去 氧 糖 
的 省 体 化 合 物 存在 52 ]。 该 部 分 用 各 种 溶剂 经 硅胶 柱 和 反 相 柱 (MCI gel, RP-8, ODS- 
Q) 得 化 合 物 CIO MCI). 

化 合 物 (CI), HAEE H E, mp 174 一 176C8，[a] 内 +80.43(c =0.55， 
CHCI) 4 FAX, C,HQ40,, 'H NMR 给 出 的 信号 有 9 (ppm), 1.38 GH, s, 18- 
Mo, 1.64(3H, d, J 26.0 Hz, 21-Mo), 2.05 (3H, s, 19-Mo), 3.27 aH, m, 3 -FD, 
4.28(1H, 43, J 26.0 Hz, 20-H), 4.82(H, br. d, J 29.0 Hz, 12-H), 5.55 (aH. 
re Se 6-H), 6.58 GH, d, J 216.0 Hz, Ar-CH = CH-CO-) , 7.20—7.60(5H, m, 
Ar-H x 5), 7.92(H,d, J 216.0 Hz, Ar-CH=CH-CO-)。 本 化 合 物 的 我 元 在 '*C NMR 
中 的 信和 号 与 本 波 我 元 (penupogenin, Wo fofi 9 —3& C12, AFI) C NMR 给 出 4 个 
糖 的 端 基 碘 原 子 信 号 3 (ppm), 96.3,100.4, 103.9; 和 106.3 !'H NMR 中 有 4 个 糖 的 端 基 
质子 共振 信号 3 (ppm)，4.60(1H,d ,本 =7.6 Hz), 4.77(1H, d, J 28.0 Hz), 4.95 (1H, 
dd, J 210.0, 2.0 Hz)，5.16(1H, dd, J 29.0, 2.0 Hz, f$ CIO WPC NMR 具有 
HERRE ODIEC-3 上 的 配 糖 体位 移 效 应 531 ，C-2(-2.1ppm)，C-3 (+ 6.6 ppm), 
C-4 (~4.3 ppm)， 提 示 化 合 物 〈1I》 为 本 波 了 起 元 C-3 上 连接 4 分 子 糖 的 配 糖 体 ， 并 且 
根据 端 基 质子 的 偶合 常数 ， 各 糖 的 构 型 均 为 B。( I ) 在 温和 酸性 条 件 下 水 解 ， 其 水 解 产 
物 经 TLC 与 标准 品 对 照 ,检查 出 本 波 筷 元 (于) ,葡萄糖 (glucose)， 加 拿 大 麻 糖 (cymarose) 
和 3 - 氧 - 甲 基 - 6 -去 氧 - 阿 洛 糖 (3 -O-methyl- 6 -deoxy-~allose)。 (I) WC NMR} 
4i —£8 5 p-D-—35 8] Bl p 3E RURDM Mz B9 4b SERE S (ppm); 106.3, 75.1, 78.1, 71.8, 
78.1 和 62.9543， 说 明 葡萄 糖 位 于 糖 链 的 最 外 侧 。 CIO 的 常 法 乙酰 化 产物 ， 在 了 I-Ms 
中 给 出 较 强 碎片 离子 峰 m/z，331，533， 亦 说 明 葡萄 糖 位 于 糖 链 的 最 外 侧 ， 且 与 3 - 氧 - 
甲 基 - 6 -去 氧 阿 洛 糖 直接 相连 。 (CIO 的 糖 链 部 分 的 <“C NMR 值 与 文献 ‘51 报道 的 
dregeoside A, 的 糖 链 部 分 完全 一 致 ， 说 明 它 的 糖 键 的 组 成 和 连接 次 序 与 dregeoside Au 
的 相同 。 据 此 推定 化 合 物 〈I ) 的 结构 为 ， 本 波 承 元 3 - 氧 -B-D- 葡 萄 糖 吡 哺 基 -~ (1 一 
4) -3- 氧 - 甲 基 - 6 -去 氧 -B-D- 阿 洛 糖 吡 喃 基 -〈1 ~ 4) -8B-D- 加 拿 大 麻 糖 吡 ni 基 - 
(1 4)-8-D-Apn $ X EBENEN [penupogenin 3-O-B-D-glucopyranosyl-(1->4) 
- 8 -O-methyl- 6 -deoxy-B-D-allopyranosyl- ( 1 > 4) -B-D-cymaropyranosyl- ( 1 > 
4)-B-D-cymaropyranoside, I2, WZA A (gymnemaroside A). 

1885 CY) AHERE ÉH E, mp 178—182 C, Laj +24.0°(c 20.62, 
CHCI,), 4 T AJJC4H40;5,, !H NMR 给 出 的 信号 有 8 (ppm): 1.38(3H, s, 18-Me), 
1.64 (3H, d, J 26.0 Hz, 21-Me), 2.06 (3H, s, 19-Mo, 3.28H, br. s, 3-H), 
5.30üH, m, 6-H), 5.48H, dd, J 211.4, 3.2 Hz, 12-H), 5.93 aH, 43, J= 
6.0 Hz, 20-H), 6.56 (4H, d, J 216.0 Hz, Ar-CH= CH-CO-) , 7.30—7.60(8H, 
m, Ar-H x 8), 7.86H, d, J 216.0 Hz, Ar-CH = CH-CO-), 8.23(2H, br.d, J = 
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7.8 Hz, Bz-3, 7-H); ERC NMR 信 号 与 吉 马 起 元 (gymnemarsgenin, N) 的 讯号 一 

IC, (E) HIC NMR 和 !H NMR 均 给 出 4 个 糖 的 端 基 碘 原 子 和 端 基 质子 信号 》 (ppm), 
96.4, 100.4, 103.9, 106.5, 4.60(1H, d, J 28.0 Hz) , 4.78 GH, d, J =8.0 Hz), 
4.96 (1H, dd, J 210.0, 2.0 Hz), 5.14(1H, dd, J 210.0, 2.0 Hz)， 以 及 归属 于 糖 
链 部 分 的 3 个 仲 甲 基 和 3 个 甲 氧 基 信号 3 (ppm); 1.39, 1.41, 1.45 (各 3H, d, J = 6.0 
Hz)，3.52，3.56，3.62( 各 3H, s), (I) 的 属于 糖 部 分 的 !H NMR 和 :SC NMR 信 号 
均 与 (1 ) 的 糖 链 部 分 的 相同 。 (I 》〉 在 温和 条 件 下 酸 水解 ， 其 产物 经 TLC 与 标准 品 对 
照 ， 检 出 吉 马 起 元 (WV)， 萄 萄 糖 ， 加 拿 大 麻 糖 和 3 - 氧 - 甲 基 - 6 -去 氧 - 阿 洛 糖 。 为 此 推 
定 (1) 的 糖 链 部 分 的 组 成 ， 糖 的 连结 秩序 和 构 型 均 与 (1) 的 完全 相同 。 (I) 5 CD 
不 同 之 处 仅 在 于 了) E CIO 多 出 一 组 苯 甲 酰基 信号 ， 且 〈 卫 ) 中 的 C-20-H 从 5.93 
(1H，q，J =6.0 Hz) 移 向 高 场 (1I) 的 4.28(1H, 9, J =6.0 Hz)， 说 明 (1) 中 不 但 
12 位 而 且 20 位 均 成 栈 。 据 此 推定 《了 工 〉 的 结构 为 ， 吉 马 算 元 3 - 氧 -B-D- 葡 萄 糖 吡 喃 基 - 
(124) -3- 氧 - 甲 基 - 6 -去 氧 -B-D- 阿 洛 糖 吡 喃 基 - (1-4) -B-D- 加 拿 大 麻 精 吡 
mW- > 40-B-D- Jp $t ARR [gymnemarsgenin 3 -O-B-D-glucopyranosy]- 
(1 4)-3-O methyl- 6 -dcoxy-B-D-allopyranosyl-( 1 > 4 ) -B-D-cymaropyranoyl- 
(1 —> 4)-B-D-cymaropyranoside, 12, fr x Bi ub 3E HE B (eymnemaroside B), 





CH:OH Me 


OH J'o E 
HO CP e O T 
OH Meo oH I 


C on- CH— C— O— = Cin 


熔点 用 微量 熔点 仪 测定 ， 温 度 计 未 经 校正 。UV 用 210A 型 分 光 光 度 计 测 定 ， 乙 醇 作 
溶剂 ，IR 用 Perkin-Elemer 577 型 分 光 光 度 计 测定 ， 溴 化 钾 压 片 。NMR 用 Bruker WH- 
90 核 磁 共 振 仪 测定 ，TMS 作 内 标 ，CsDsN 作 溶剂 。 MS 用 Finnigan-4510 型 质谱 仪 ， 采 用 
70 eV 的 电子 礁 击 电离 源 ， 旋 光 光 谱 用 1-20 C 光 谱 仪 测定 。 青 岛 海洋 化 工厂 生产 的 200 一 
300 目 硅胶 和 日 本 三 萎 化 成 公司 生产 的 MCI gel，RP-8，ODS-Q, 进 行 柱 层 析 ， 以 
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及 它们 生产 的 高 效 荐 板 和 RP-8 菏 板 分 离 。 展 开 剂 ，A .丙酮 -石油 醚 (2:3); B.H 
醇 -氯仿 (5:95, 20:80; C 。 正 丁 醇 - 醋 酸 -水 (4:1:5， LÆ. BEM 5 96 硫酸 乙 
醇 溶液 。 

云南 匙 姜 芯 干燥 的 全 株 2.0 kg， 按 前 文 <1) 方 法 获得 728 HE. UL EX UR B T 
1008 ÈRE, UAH, 596. 10960 甲醇- 氯仿 梯度 洗 脱 ， 每 250 ml 为 一 流 份 ， 第 8 到 
16，23 到 30 分 别 合 并 ， 得 FrA 和 FrB。 

FrA、FrB 分 别 经 过 硅胶 柱 ( 以 里 醇 -氯仿 ， 丙 酮 -石油 醚 分 别 洗 脱 和 反 相 柱 MCI 
gel, RP- 8 ，ODS-Qs[ 以 甲醇 -水 (2:8) 洗 脱 ] 进 行 纯化 ， 分 别 得 (下 ) (180 mg, 0.01894) 
fü I (80mg, 0.00896), 

EALAR A (gymnemaroside A, I) 

白色 无 定形 粉末 ，mp 174—176C, Laly +80.43 (c 20.55, CHCIQ, 2565 X 4 
析 : C5;H4,0,,*3H;,O, 计算 值 (90); C, 58.16; H, 7.83, 分 析 值 (% ): C, 58.35; 
H, 7.70. UV Xman (IgE) :218(4.20) , 232 (4.18), 279 (4.24) . IR vmas cm^!, 3450 
(OH), 1700(C = O5, 1640(C = C), 1570, 1490, 1450(C,H9, 1190(C- OO), 1160, 
1070, 1000 (C-O-C) , 860, 780, 710, 680. 'H NMR 8 (ppm), 1.38(3H, s, 18- 
Me), 1.39, 1.42, 1.45 (各 3H, d, J «6.0 Hz， 糖 -6-Me) , 1.64 (3H, d, J =6.0 
Hz, 21-Me), 2.05(3H, s, 19-Me), 3.27 (4H, m, 3-H), 3.51, 3.55, 3.62 (&3H, 
s , 糖 -3-OMe), 4.28(1H, 4, J 26.0 Hz, 20-H), 4.60 GH, d, J 27.6 Hz， 糖 - 1- 
H), 4.77H, d, J 280 Hz, $- 1-FD, 4.82(H, br.d, J 29.0 Hz, 12-H), 4.95 
GH, dd, J 210.0, 2.0 Hz， 糖 -1-H) , 5.16H, dd, J 29.0, 2.0, $- 1-H)， 
5.55(1H, bres, 6-H), 6.58(H, d, J 216.0 Hz, Ar-CH= CH-CO-), 7.20—7.60 
(5H, m, Ar-Hx 5), 7.92 (4H, d, J 216.0 Hz, Ar-CH= CH-CO-) . 5C NMR 
见 表 1。 

CIO 的 酸 水 解 ECI) 5mg， 溶 于 5ml 甲 醉 中 ， 加 入 5ml 5 % 的 盐酸 水 溶液 ,于 
507C 水 浴 上 反应 15 分 钟 ,加 入 5 ml 水 。 减 压 除 去 甲醇 至 10 m, 于 60 CC 水浴 上 另 反 应 15 分 
钟 ， 中 和 至 PH 7 ， 然 后 浓缩 至 小 体积 ， 甲 醇 溶 出 ， 经 TLC 与 标准 品 对 照 ， 检 查 出 本 波 
A C32 , ， 葡 萄 糖 ， 加 拿 大 麻 糖 ， 3 - 氧 - 甲 基 - 6 -去 氧 阿 洛 糖 。 

CI) 的 乙酰 化 SOCIO 5mgHtT2mintumB, WMA 3m WEB, id E24). 
以 氮气 流 吹 去 溶剂 。 其 产物 的 EI-Ms5 给 出 如 下 碎片 、 离 子 峰 mm/z，533，331，264，229， 
203, 189, 169, 148, 147, 131, 123, 105 (Eid) , 77, 

HEENEHEELB (gymnemaroside B, I) 

白色 无 定形 粉末 ，mp 178—182C, Laly -24.0(c 20.63, CHC), EXAM: 
C,,H,,04,*4H,0, 计算 值 (9 . C, 59.26 H, 7.56. 分析 值 (%): C, 59.23, H, 
7.45. UV Xman (lg); 219 (4.24), 224 (4.2, 230 (4.13) , 280 (4.23). IR Vmas 
cm^!, 3480(OH), 1710(C- O), 1640 (C=C), 1600, 1540, 1480(C4H , 1280(C- 
O), 1100, 1070, 1060(C-O-C), 950, 910, 860, 760, 710. 'H NMR 5 (ppm), 
1.38(3H, s, 18-Mo, 1.39, 1.41, 1.45 C&3H, d, J 26.0 Hz， 糖 - 6-Me), 1.64 
(3H, d, J 56.0 Hz, 21-Me), 2.06(3H, s, 19-Me), 3.28(1H, br.s, 3-H), 3.52, 
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表 1 化 合 物 (OD A OD 的 13C NMR 化 学 位 移 数据 Ea) 
Table 1 13C NMR chemical shifts of CIO and (ED) in CsDsN 











| The aglycones moieties ; The sugar moieties 
Carbon i E RE £53 
(qp (D (p (D dregeoside Àj, 
1 38.1 39.0 D-cym- 1 96.3 96.4 96.4 
2 29.8 29.8 2 37.3 37.3 37.1 
3 77.7 77.8 3 77.7 77.8 78.0 
4 38.9 38.5 4 83.0 83.2 83.0 
5 139.2 139.5 5 68.9 69.0 69.0 
6 119.5 119.3 6 18.6 18.5 18.2 
7 34.0 34.0 OMe 58.8 58.8 58.9 
8 74.2 174.4 D-cym- 1 " 100.4 100.5 100.4 
9 43.9 44.1 "EE 37.3 37.3 37.2 
10 37.3 37.3 3 78.1 78.1 78.1 
11 25.6 25.6 4 83.0 83 .2 83.1 
12 74.4 74.1 5 69.3 69.2 69.2 
13 56.9 57.1 6 18.6 18.5 18.2 
14 88.8 88.9 OMe 58.8 58.9 59.0 
15 35.1 34.9 D-allo- 1 103.9 103.9 103.9 
16 34.6 34.0 2 72.5 72.8 72.5 
17 88.6 87.7 3 83.2 83.2 83.2 
18 11.6 11.5 4 83.2 83.2 83.2 
19 18.2 18.1 5 69.4 69.0 69.2 
20 70.8 75.8 6 18.6 18.5 18.6 
21 19.3 15.4 OMe 61.7 62.0 61.7 
Cir- 1 166.0 166.9 D-glc- 1 106.3 106.2 106.3 
2 119.5 119.3 2 75.3 75.4 75.4 
3 145.3 144.0 3 78.1 78.2 78.3 
4 135.0 135.0 4 71.8 71.9 71.9 
5 128.6 128.6 5 78.1 78.2 78.3 
6 129.2 129.2 6 62.9 62.9 63.0 
7 130.6 130.6 
8 129.2 129.2 
9 128.6 128.6 
Bz- 1 165.8 
2 131.3 
3 128.2 
4 133.3 
5 130.3 
6 133.3 
T 128.8 
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3.56，3.62( 各 3H，,，s ， 糖 - 3 -OMe) 4.60(1H, d, J = 8.0 Hz, 糖 - 1-H) ，4.78(1H 
d, J 28.0 Hz, V 1-HD ，4.96(1H，dd, J =10.0, 2.0 Hz， 糖 - 1-H) ，5.14(1H， 
dd, J 210.0, 2.0 Hz， 糖 - 1-H) 5.30 GH, br.s, 6-H), 5.48 GH, dd, J = 11.4, 
3.2 Hz, 12-H), 5.93(1H, 4, J =6.0 Hz, 20-H), 6.56(1H, d, J 216.0 Hz, Ar- 
CH-CH-CO-), 7.30—7.60(8H, m, Ar-Hx 8) , 7.86(1H, d, J 216.0 Hz, Ar- 
CH = CH-CO-) 8.23(2H, br.d, J 2 7.8 Hz, Bz- 3, 7-H). C NMR 见 表 1。 

(4) 的 酸 水 解 K) 5mg， 按 上 述 同 法 处 理 ， 其 反应 产物 经 TLC 与 标 准 品 对 
有 照 ， 检 查 出 吉 马 起 元 (W ) ， 葡 萄 糖 ， 加 拿 大 麻 糖 ， 3 - 氧 - 甲 基 - 6 -去 氧 - 阿 洛 糖 。 
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